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Abstract of corresponding document: US5700576 

A coating agent for producing scratch-resistant coatings on plastic articles, which comprises: (1) 1-30 wt 
% of a prepolymer, as a thickener (IP thickener), which prepolymer is bound in the composition of the 
coating by polymerization; (2) 20-80 wt. % of multifunctional acrylates, multifunctional methacrylates or 
mixtures thereof; (3) 5-75 wt. % of a thinner; (4) 0.01-10 wt. % of a UV-initiator; (5) 0-20 wt. % of 
customary additives; wherein the prepolymer (1) is obtained by radical polymerization of: (a) 90-99 wt. °/c 
of C1-C8-alkyl esters of acrylic- or methacrylic acid; and (b) 1-10 wt. % of a sulfur-containing regulator 
having at least three thiol groups. The coating system is distinguished by high scratch-resistance and 
good weatherability. 
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© UV-hartbare Kratzfestlacke mit einpolymerisierendem Verdicker 

@ Die Erfindung betrifft ein Beschichtungsmittel fur Kratz- 
festbeschichtungen von Kunststoffkorpern bestehend aus 
(1) 1-30 Gew.-% eines einpolymerisierbaren Prapolymensats 
als Verdicker, (2) 20-80 Gew.-<W> mehrfunktioneller Acrytate 
und/oder mehrfunktioneller Methacrylate, (3) 5-75 Gew.-% 
eines Verdunners, (4) 0,01 -10 Gew.-% eines UV-lnitiators, (5) 
0-20 Gew.-% ublicher Additive, insbesondere UV-Absorber, 
dadurch gekennzeichnet, da& das Prapolymerisat (1) durch 
radikaiische Polymerisation von (a) 90 bis 99 Gew.-<K> von C r 
bis C 8 -Alkylestern der Acryl- Oder Methacrylsaure und (b) 1 
bis 10 Gew.-% eines Schwefeireglers mit mindestens drei 
Thiol-Gruppen erhalten wird. Das erfindungsgemaBe Lack- 
system zeichnet sich durch ho he Kratzfestigkeit und gute 
Witterungsbestandigkeit aus. Der witterungsbedingte Abbau 
enthaltenen UV-Absorbers wird vermindert. Das Lacksystem 

■ eignet sich insbesondere zur Beschichtung von Platten aus 

* Polymethylmethacrylat Oder aus Polycarbonat. 
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Beschreibung 



Gebiet der Erfindung 

5 

Die Erfindung betrifft das Gebiet der UV-hartenden, kratzfesten OberzQge fQr Kunststoffe insbesondere 
Kratzfestlacke mit einpolymerisierenden Verdickern sowie Verfahren zur HersteUung von kratzfesten Oberzii- 
gen unter Verwendung dieser Lacke. 

io Stand der Technik 

NaturgemaB erreichen thermoplastisch verformbare Kunststoffe nicht die Kratzfestigkeit der meisten Me- 
talle oder Mineralglasen Besonders nachteilig macht sich die Anfalligkeit gegenuber Verkratzen bei transparen- 
ten Kunststoffen bemerkbar, da die betreffenden Gegenstande sehr schnell unansehnlich werden. Es wurden 

is daher zahlreiche Verfahren entwickelt, ura soiche Kunststoffe mit kratzfesten Schichten zu versehen. 

Als Beschichtungsmaterialien werden bevorzugt hartbare Kunststoffharze verwendet. Genannt seien bei- 
spielsweise Beschichtungen mit Polyvinylaldehyden oder Polyestern mit einem Dialdehyd (z. B. US-PS 3 484 
157), Polyurethanen (z. B. DE-OS 26 1 1 782), mit Aikyltitanat (z. B. US-PS 3 700 487% Melamin in den verschie- 
densten Variationen oder Melamin- Polyol (z. B. GB-PS 1 308 697, US-PS 3 862 261). 

20 Weiter sind Acrylharze der verschiedensten Arten (z. B. DE 23 17 874), fluorierte Kohlenwasserstoffe in den 
verschiedensten Kombinationen und Modifikationen (NL-OS 6608 316, DE-OS 19 63 278, DE-OS 24 54 076), 
vernetzte Polyalkyleniminverbindungen (US-PS 3 766 299) und Siliciumverbindungen, insbesondere Silikonhar- 
ze (z. B. BE-PS 821 403, US-PS 3 451 838, US- PS 3 707 397) zur Beschichtung herangezogen worden. 

EP-A1 180 129 beschreibt ein Verfahren zur Beschichtung von Kunststoffen mit Kratzfest- und Antireflexwir- 

25 kung bestehend aus Acrylat- oder Methacrylatpolymeren, Silicium-organischen Polymerisaten oder Melamin- 
harzen. 

Handel stibliche Kratzfestbeschichtungen setzen sich aus mehreren Komponenten zusammen. Mehrfunktio- 
nelle Acrylate bilden mit einem Anteil von Ublicherweise > 60 Gew.-% die eigentliche Matrix des Kratzfest- 
lacks. 

30 Meist werden zusatzlich bis etwa 20 Gew.-% sogenannter Verdicker eingesetzt, die ebenfalls in die Matrix 
einpolymerisiert werden. Hierbei handelt es sich meist urn oligomere Epoxy-, Ether- oder Ester- und/oder 
Urethan(meth)acrylate oder Mischungen derselben. 

Die Verdicker besitzen in der Regel ein hoheres Molekulargewicht von ca. 500—10 000 als die mehrfunktio- 
nellen Acrylate, deren Molekulargewicht in der Regel zwischen 250 und 500 liegt. Verdicker werden in erster 

35 Linie verwendet um die Viskositat des Lackes zu erhohen und um den bei der Polymerisation eintretenden 
Lackschrumpf zu mindern. Daruberhinaus sind sie weniger flQchtig als die mehrfunktionelle Acrylate was 
vorteilhaft in Bezug auf den Arbeitsschutz und das Ausdampfen von Restmonomeren aus dem polymerisierten 
Lack ist 

Zum Ausgleich der Verdickerwirkung und zum Einstellen der gewilnschten Lackviskositat werden in der 

40 Regel Verdunner verwendet. Hierbei kann es sich um organische Losungsmittel und/oder monofunktionelle 
Verbindungen z. B. auf Acrylat- oder Methacrylatbasis handeln. Letztere werden auch als Reaktiwerdunner 
bezeichnet, weil sie beim A us hart en des Lackes in die Lackmatrix einpolymerisieren konnen. 

Durch die Korabination von Verdicker und Verdunner treten haufig synergistische Wirkungen, wie z. B. gute 
Verlaufseigenschaf ten des Lackes, ein. 

45 Die Verwendung von oligomeren Epoxy-, Ether- oder Ester- und/oder Urethan(meth)acrylaten oder Mischun- 
gen derselben als Verdicker sind seit langem bekannt Eine aktuelle und umfassende Zusammenstellung findet 
sich z. B. in "Allen et aL (1991): Chemistry & Technology of UV & EB Formulation For Coatings, Inks and Paints, 
Vol. 2: Prepolymers and Reactive Diluents for UV & EB Curable Formulations, Oldring P.ICT. (Herausg.), SITA 
Technlogy Ltd, London". Insbesondere die Epoxy-, Ether- und Ester-(meth)acrylate aber auch die Uret- 

50 han(meth)acrylate zeigen in der Praxis den Nachteil einer schlechten Langzeitwitterungsbestandigkeit Haufig 
werden die Kunststoffoberflachen nach einiger Zeit gelblich oder braunlich oder auch matt oder rissig. Dies ist 
insbesondere bei transparenten als auch bei hell gefarbten Kunststoffkorpern von NachteiL 

Es ware daher wunschenswert Ober Verdicker mit besserer Witterungsbestandigkeit, wie sie z. B. Homo- oder 
Copolymere von Alkylacrylaten oder Alkylmethacrylaten aufweisen, zu verfugen. 

55 Der Verwendung von Homo- oder Copolymeren von Alkylacrylaten oder Alkylmethacrylaten in Beschich- 
tungsmitteln stehen jedoch eine Reihe von Problemen entgegen. 

Ein Nachteil liegt in der schlechten Loslichkeit von Alkylacrylat- bzw. AJkylmethacrylat-Polymeren beim 
Vermischen mit den ubrigen Komponenten der Beschichtungsmittel, was zu langen Anlagenbelegungszeiten 
fuhrt. 

60 Zum anderen kann es be re its ab Zugabemengen von wenigen Prozent zu Triibungen in den ausgeharteten 
Schichten aufgrund der Unvertraglichkeit mit der hochvernetzten Matrix kommen. 

Die Polymermolekiile lagern sich bevorzugt aneinander, was zu einer ungleichmaBigen Verteilung (Inselbil- 
dung) und damit einer Verschlechterung der optischen Eigenschaften der Beschichtung fuhrt. Liegen diese 
"Polymerinseln B an der Oberflache, so konnen sie bei Belastung durch Kratzen aus der Matrix herausgerissen 
65 werden. Die Schicht ist nicht mehr an alien Stellen gleichmaBig kratzfest 

EP 035 272 Bl beschreibt die Verwendung von Polymeren auf Alkylmethacrylat- oder Alkylacrylatbasis als 
Zusatz in Beschichtungsmitteln zur Erzeugung kratzf ester Schichten. Die Polymere dienen dabei vor allem zur 
Dispergierung von hohen Mengen UV-Absorber (5— 35 Gew.-%), die ohne den Polymerzusatz nicht ohne 
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nachteilige Effekte mdglich waren. Als obere Mengengrenze fiir den Zusatz der Polymere werden 8 Gew.-% 
genannt Oberhalb dieser Menge bewirken die Polymere eine Verschlechterung der Verlaufseigenschaften und 
der Kratzf estbestandigkeit 

Aufgabe und Ldsung 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Beschichtungsraittel fur Kratzfestbeschichtung von 
Kunststoffkdrpern zu entwickeln, in dem witterungsbestandige Polymere auf Alkylacrylat- oder AJkylmethacry- 
lat-Basis als Verdicker verwendet werden konnen, ohne daB Triibungen auftreten oder die Kratzfesteigenschaf- 
ten beeintrachtigt werden. 

Die Aufgabe wurde geldst durch ein Beschichtungsmittel fiir Kratzfestbeschichtungen von Kunststoffkdrpern 
bestehend aus 

(1) 1 —30 Gew.-% eines einpolymerisierbaren Prapolymerisats als Verdicker 

(2) 20—80 Gew.-% mehrfunktioneller Acrylate und/oder mehrfunktioneller Methacrylate 

(3) 5—75 Gew.-% eines Verdunners 

(4) 0,01 — 10 Gew.-% eines UV-Initiators 

(5) 0—20 Gew.-% Qblicher Additive, insbesondere UV-Absorber 
dadurch gekennzeichnet, daB 

das Prapolymerisat (1) durch radikalische Polymerisation von 

(a) 90 bis 99 Gew.-% Q- bis Cg-Alkylestern der Acryl- oder Methacrylsaure und 

(b) 1 bis 10 Gew.-% eines Schwefelreglers mit mindestens drei Thiol-Gruppen 

erhalten wird. 

Durch die Verwendung eines mindestens drei Thiol-Gruppen haltigen Schwefelreglers fur das Polymer wird 
gewahrleistet, daB mindestens eine freie Thiol-Gruppe vorhanden ist, da aus sterischen Griinden bei der 
Herstellung des Polymeren in Standardpolymerisationsverfahren im Mittel nur zwei der Thiol-Gruppen mit den 
Alkylacrylaten bzw. Alkylmethacrylaten reagieren. Da jedoch bei der Polymerisation des auf dem Kunststoff- 
korper in sehr dUnner Schicht aufgetragenen Beschichtungsmittels unter UV-Strahlung sehr hohe Radikalkon- 
zentrationen entstehen, kann die freie SH-Gruppe unter diesen Bedingungen mit den ubrigen vernetzenden 
Monomeren reagieren. Es kommt zur Einpolymerisation des polymeren Verdickers in die Matrix der Kratzfest- 
beschichtung. Dies ermoglicht das Polymer in vergleichsweise hohen Mengen einzusetzen, ohne daB es nach der 
Polymerisation zu Triibungen oder Beeintrachtigungen der Kratzfestigkeit kommt 

Durch seine freie(n) Thiol- Gruppe(n) besitzt das Polymere gegenuber reinen Homo- oder Copolymeren von 
Alkylacrylaten oder Alkylmethacrylaten eine verbesserte Ldslichkeit Dadurch ergeben sich kiirzere Anlagenbe- 
legungszeiten bei der Herstellung des Beschichtungsmittels. Gegenuber Beschichtungsmitteln mit herkdmmli- 
chen Verdickern wurden deutlich verbesserte Langzeitbewitterungseigenschaften der ausgeharteten Kratzf est- 
schichten erhalten. Als unerwarteter Effekt konnte festgestellt werden, daB der Abbau von im Beschichtungsmit- 
tel vorhandenen UV-Absorbern nach der Aushartung der Kratzfestbeschichtung deudich langsamer erfolgt als 
in konventionellen Beschichtungsmitteln. 

Ausfuhrung der Erfindung 

Ein erfindungsgemaBes Beschichtungsmittel, hier auch als Kratzfestlack bezeichnet, wird durch Mischen der 
folgenden Komponenten hergestellt: 

(1) 1—30 Gew.-% eines einpolymerisierbaren Prapolymerisats als Verdicker 

(2) 20—80 Gew.-% mehrfunktioneller Acrylate und/oder mehrfunktioneller Methacrylate 

(3) 5—75 Gew.-% eines Verdunners 

(4) 0,01 — 10 Gew.-% eines UV-Initiators 

(5) 0—20 Gew.-% ublicher Additive, insbesondere UV-Absorber 

(1) Einpoiymerisierbares Prapolymerisat als Verdicker 

ErfindungsgeraSB einpolymerisierbare Prapolymerisate sind wesentlicher Bestandteil der Erfindung. Sie kon- 
nen in an sich bekannter Weise durch radikalische Polymerisation von handelsublichen, mindestens drei Thiol- 
gruppen pro MolekQl enthaltenden Schwefelreglern mit Ct- bis Cg-Alkylestern der Acryl- und/oder der Metha- 
crylsaure erhalten werden. Die Verwendungsmengen fur das Prapolymerisat im Beschichtungsmittel betragen 1 
bis 30 Gew.-%. 

Beispiele fur die Ci- bis Cg-AJkylester der Acrylsaure bzw. der Methacrylsaure sind Methylacrylat, Ethylacry- 
lat, Propylacrylat, Isopropylacrylat, n-Butylacrylat, Isobutylacrylat, n-Hexylacryiat und 2-Ethylhexylacrylat, Me- 
thylmethacrylat, Ethylmethacrylat, n-Propylmethacrylat und Butylmethacrylat Bevorzugte Monomere sind Me- 
thylmethacrylat und n-Butylacrylat 

Schwefelregler mit mehr als zwei Thiolgruppen im MolekOI sind z.B. aus US 4 521 567 bekannt Zur 
AusfOhrung der Erfindung werden Schwefelregler mit mindestens drei, vorzugsweise vier Thiolgruppen im 
MolekUl verwendeL Die Schwefelregler enthalten mindestens 3, vorzugsweise mindestens 6 Kohlenstoffatome 
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im Molekfil, jedoch nicht flber 40. Vorteilhaft ist die Anwesenheit eines oder vorzugsweise mehrerer a-Mercap- 
to-carbonsaureester-Gruppen im Molekul, vorzugsweise ausgehend von Polyolen, wie Glycerin oder Pentaery- 
thrit Geeignete Schwefelregler mit mehr als drei Thiolgruppen sind z. B. 1 ,2,6-Hexantriol-trithioglycoIat, Trime- 
thylotethan-trithioglycolat, Pentaerythritol-tetrakis-(2-mercaptoacetat), Trimethylolethan-tri-(3-mercaptopro- 
5 pionat), PentaerythritoI-tetrakis-(3-mercaptopropionatX Trimethylolpropan-trithioglycolat, Trimethylolpropan- 
tri-(3-mercaptopropionat), Tetrakis-(3-mercaptopropionat)-Pentaerytritol, 1,1,1 -Propanetriyl-tris-(mercapto- 
acetat), 1,1,1 -Propanetriyl-tris-(3-mercaptopropionat), DipentaeiythritoI-hexa-(3-mercatopropionat). Gut geeig- 
net ist insbesondere das PentaerythritoI-tetrakis-(2-mercaptoacetat) (Pentaerythrittetrathioglycolat). 

Bei der Herstellung der verdickenden Polymeren konnen die Verhaltnisse von Regler zu Monomeren variiert 
io werden. Bevorzugt werden z. B. Methylmethacrylat-Anteile von 50—99 Gew.-%, Butyimethacrylatanteile von 5 
bis 40 Gew.-% und Acrylatanteile von 2 bis 50 Gew.-%. Die Regler konnen in Konzentrationen von 1 bis 
10 Gew.-o/o eingesetzt werden, gunstig sind z. B. 2 bis 6 Gew.-%. Ein besonders geeigneter Regler ist das 
Pentaerythrittetrathioglycolat 

Die Polymerisation von Reglern und Monomeren kann in an sich bekannter Weise als Substanz-, Suspensions- 
is oder Perl-, Losungs- oder Emulsions polymerisation mit Hilfe von Radikal start em durchgefuhrt werden. Bei- 
spiel weise kann aus DE 33 29 765 C2/ US 4 521 567 ein geeignetes Verfahren zur Perlpolymerisation (Polymeri- 
sationsschritt Stufe A) entnommen bzw. abgeleitet werden. 

Als Radikalstarter kommen z. B. peroxidische oder Azoverbindungen in Frage (US-PS 2 471 959). Genannt 
seien z. B. organische Peroxide wie Dibenzoylperoxid, Laurylperoxid oder Perester wie tert-Butly-per-2-ethyl- 
20 hexanoat, ferner Azoverbindungen wie AzobisisobutyronitriL Die erhaltenen Verdicker-Polymere konnen je 
nach Polymerisationsverfahren und Regleranteil Molekulargewichte von ca. 2000 bis 50 000 aufweisen. Es wird 
vermutet, daB aus sterischen Grunden bei der Herstellung der Polymeren von den vorhandenen Thiol-Gruppen 
der Regler im Mittel nur zwei umgesetzt werden. Die verbleibende(n) SH-Gruppe(n) konnen bei der spateren 
UV-initiierten radikalischen Polymerisation des Beschichtungsmittels, bei der sehr viel hohere Radikalkonzen- 
25 trationen als bei der Herstellung der Verdicker entstehen, mit den ubrigen vernetzenden Bestandteilen reagie- 
ren. Dadurch konnen die Verdickermolekule kovalent in die Lackmatrix gebunden werden. 

(2) Mehrfunktionelle Acrylate bzw. Methacrylate als Vernetzer 

30 Die vernetzenden Monomeren besitzen mindestens zwei polymerisationsfahige Einheiten z. B. Vinylgruppen 
pro Molekal (VgL Brandrup-Immergut, Polymer Handbook). Sie konnen in Mengen von 40 bis 80 Gew.-%, 
bevorzugt von 50 bis 70 Gew.-% verwendet werden. 

Genannt seien die Diester und hoheren Ester der Acryl- bzw. Methacrylsaure von mehrwertigen Alkoholen 
wie Glykol, Glycerin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Diglycerin, Dimethylolpropan, Ditri- 
35 methylolethan, Dipentaerythrit,Trimethylhexandiol-l,6, CycIohexandiol-1,4. 
Beispiele fur derartige vernetzende Monomere sind u. a. 

Ethylenglykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, Propylenglykoldiacrylat, Propylenglykoldimethacrylat, 
13-Butandioldiacrylat, 13-ButandioldimethacryIat, Neopentylglykoldiacrylat, Neopentylglykoldimethacrylat, 
40 Diethylenglykoldiacrylat, Diethylenglykoldimethacrylat, 4-Thio-heptanol-2,6-diacrylat, 4-Thioheptanol-2,6-di- 
methacrylat, Tetraethylenglykoldiacrylat, Tetraethylenglykoldimethacrylat, Pentandtoldiacrylat, Pentandioldi- 
methacrylat, Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat, Trimethylolpropantri(meth)acrylat, Ditrimethylol- 
prop ante traacrylat, Ditrimethylolpropantetramethacrylat, Dipentaerythrithexaacrylat und Dipentaerythrithe- 
xamethacrylat Pentaerythrittriacrylat und Pentaerythrittetraacrylat 

45 

Die mehrfunktionellen Acrylate bzw. Methacrylate konnen ebenso auch Oligomere oder Polymere sein, die 
ggf. noch weitere funktionelle Gruppen enthalten. 

(3) Verdunner 

50 

Als Verdunner konnen sowohl organische Losungsmittel und/oder monofunktionelle Reaktiwerdunner ver- 
wendet werden. 

Mit Hilfe der Verdunner wird eine Viskositat des Beschichtungsmittels im Bereich von ca. 1 0 bis ca. 250 mPa • s 
eingestellt FQr Beschichtungsmittel, die fur Flut- oder Tauchbeschichtungen vorgesehen sind, sind eher niedrige 

55 Viskositaten von etwa 1 — 20 mPa • s gebrauchlich. Bei diesen Lacken konnen vor all em organische Losungsmittel 
in Konzentrationen bis zu 75 Gew.-% eingesetzt werden. Fur Rakelbeschichtungen oder Walzenauftragsbe- 
schichtungen liegen die geeignete Viskositaten im Bereich von 20 bis 250 mPa-s. Die angegebenen Werte sind 
lediglich als Richtwerte zu verstehen und beziehen sich auf die Messung der Viskositat bei 20° C mit einem 
. Rotationsviscosimeter gemaB DIN 53 019. 

eo Bei Lacken fQr Walzenauftragsverfahren werden bevorzugt monofunktionelle Reaktivyerdtinner eingesetzt 
Obliche Konzentrationen liegen zwischen 5 und 25 Gew.-%. Alternativ oder in Kombination konnen jedoch 
auch organische Ldsungsmittel als Verdunner verwendet werden. 

Die monofunktionellen Reaktiwerdunner tragen in Kombination mit dem Verdicker zu gut en Verlaufseigens- 
chaften des Lackes und damit zu einer guten Verarbeitbarkeit bei. Die monofunktionellen Reaktiwerdunner 

65 besitzen eine radikalisch polymerisierbare Gruppe, in der Regel eine Vinyl- Funktion. Geeignete monofunktio- 
nelle Reaktiwerdunner sind z. B. Butylacrylat, 2- Hydroxy ethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, Hydrox- 
ypropylacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, 2-Ethoxy-methyethlymethacrylat oder 2,2,3,3-Tetrafluorpropylme- 
thacrylat, Methylmethacrylat, tert-Butylmethacrylat, Isobornylmethacrylat. 
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In EP 035 272 werden gebrauchliche organische Losungsmittel fur Beschichtungsmittel fiir Kratzfestlacke 
beschrieben, die als Verdtinner verwendet werden konnen. Geeignet sind z. B. Alkohole wie Ethanol, Isopropan- 
ol, n-Propanol, Isobutylalkohol und n-ButytalkohoL Ebenso konnen aromatische Losungsmittel wie z. B. Benzol, 
Toluol oder Xylol verwendet werden- Ketone wie z. B. Aceton oder Methylethlyketon sind geeignet. Ebenso 
kQnnen Etherverbindungen wie Diethylether oder Esterverbindungen wie z. B. Ethylacetat, n-Butylacetat oder 5 
Ethlypropionat verwendet werden. Die Verbindungen kdnnen allein oder in Kombination eingesetzt werden. 

(4) UV-Initiator als Starter fur die radikalische Polymerisation des Kratzfesdackes 

Der UV-Initiator dient als Starter fiir die radikalische Polymerisation des Kratzfesdackes. Es handelt sich urn 
Verbindungen, die unter UV-Einstrahlung Radikale abspalten und so die Polymerisation des Beschichtungsmit- 
tels initiieren. Gebrauchliche UV-Initiatoren sind gemaB der DE-OS 29 28 512 z. B. Benzoin, 2-MethyIbenzoin, 
Benzoin-methyl-, -ethyl oder -butylether, Acetoin, Benzil, Benzil-dimethylketal oder Benzophenon. Obliche 
Verwendungsmengen in Kratzfestlacken sind 0,01 bis 10 Gew.-%. 

(5) Obliche Additive 

Unter iiblichen Additiven sollen fiir Beschichtungsmittel gebrauchliche Zusatze fur Kratzfestbeschichtungen 
verstanden werden, die optional in Mengen von 0 — 20 Gew.-% enthalten sein kdnnen. Die Verwendung dieser 
Additive wird als nicht kritisch fur die Erfindung angesehen. Hier sind z. B. oberflachenaktive Substanzen zu 20 
nennen, mit deren Hilfe die Oberflachenspannung der Beschichtungsformulierung reguliert und gute Auftragei- 
genschaften erreicht werden konnen. Hierfur konnen gemaB der EP 034 272 z. B. Silikone, wie verschiedene 
Polymethylsiloxane-Typen in Konzentrationen von 0,0001 bis 2 Gew.-°/o verwendet werden. 

Ein weiteres, sehr gebrauchliches Additiv sind UV-Absorber, die in Konzentrationen von z.B. 2 bis 
20 Gew.-°/o, vorzugsweise von 2 bis 8 Gew.-% enthalten sein kSnnen. UV-Absorber kdnnen z. B. aus der Gruppe 25 
der Hydroxybenzotriazole ausgewahlt werden (siehe z. B. EP 247 480). 

Das erfindungsgemaBe Beschichtungsmittel ist zur Erzeugung kratzfester, witterungsbestandiger Beschich- 
tungen auf Formkorpern aus thermoplastischem Kunststoff geeignet Derartige Formkdrper konnen beispiels- 
weise aus Polymethylmethacrylat, Polycarbonat, Polystyrol, Polyvinylchlorid oder Acrylnitril/Butadien/Styrol- 
Copolymeren (ABS) bestehen. Bei den Formkorpern kann es sich um vakuumgeformte Teile, blasgeformte Teile, 30 
SpritzguBteile oder extrudierte Kunststoffteile handeln, die z. B. als Bauelemente im Freien, als Teile von 
Automobilen, Gehauseteile, Bestandteile von Kiichen oder Sanitareinrichtungen verwendet werden. 

Besonders geeignet sind die Beschichtungsmittel fiir massive, plane Platten und Stegdoppel- oder Stegmehr- 
fachplatten, die im wesentlichen aus Polymethylmethacrylat bestehen, d. h. zumindestens 60 Gew.-% aus Me- 
thylmethacrylat-Monomeren bestehen und gegebenenfalls Copolymeranteile aus Monomeren wie z. B. CI - bis 35 
C8-Alkyiacryiaten oder Alkylmethacrylaten aufweisen. Obliche Abmessungen z. B. fttr massive Platten liegen im 
Bereich von 3 x 500 bis 2000 x 2000 bis 6000 mm (Dicke x Breite x Lange). Stegplatten konnen ca. 16 bis 
32 ram dick sein. 

Ebenfalls besonders geeignet sind die Beschichtungsmittel fur massive, plane Platten und Stegdoppel- oder 
Stegmehrfachplatten, die im wesentlichen aus Polycarbonat bestehen, & h. zumindestens 60 Gew.-% aus Bisphe- 40 
nol-A-Monomeren bestehen und gegebenenfalls Copolymeranteile aus Monomeren wie z. B. weitere Bisphe- 
nolen aufweisen. 

Bei den genannten Kunststoffplatten aus Polymethylmethacrylat oder Polycarbonat kann es sinnvoll sein, nur 
eine teilweise Beschichtung, z. B. nur auf einer oder beiden Flachen, nicht aber an den Seiten, vorzunehmen. 

Das Beschichtungsmittel soil so auf Kunststoffkorper aufgebracht werden, daB die Schichtdicke der ausgehar- 45 
teten Schicht 1 bis 50 \im, bevorzugt 5 bis 30 u,m betragt Bei Schichtdicken unter 1 \im ist der Bewitterungs- 
schutz und die Kratzfestigkeit unzureichend, bei Schichtdicken von uber 50 u.m kann es zu RiBbildungen bei 
Biegebeanspruchung kommen Geeignete Auftragsverfahren sind das Aufspruhen, Rakeln, Tauchen, Fluten oder 
das Walzenauftragsverfahren. Das erfindungsgemaBe Beschichtungsmittel ist fur alle genannten Verfahren 
geeignet, insbesondere jedoch ftir das Walzenauftragsverfahren, bei dem im allgemeinen Lacke mit hoheren 50 
Viskositaten als bei den anderen Verfahren zur Anwendung kommen. Diese hoheren Viskositaten k6nnen leicht 
mittels des polymeren Verdickers eingestellt werden. 

Nach dem Auftragen des Lackfilms auf den Kunststoffkdrper erfolgt die Polymerisation mittels UV-Strah- 
lung. Die Polymerisation kann vorteilhaft unter inerter Atmosphare zum AusschluB des polymersationsinhibie- 
renden Luftsauerstoffs, z. B. unter S ticks toffbegasung, durchgefuhrt werden. Dies ist jedoch keine unabdingbare 55 
Voraussetzung. Oblicherweise wird die Polymerisation bei Temperaturen unterhalb der Glas temper atur des 
Kunststoffkflrpers vorgenommen. Die zum Ausharten notwendige UV-Bestrahlungsdauer hangt von der Tem- 
peratur und der chemischen Zusammensetzung des Bescnichtungsmittels, von der Art und Leistung der UV- 
Quelle, von deren Abstand zum Beschichtungsmittel und davon ob eine Inertatmosphare vorliegt ab. Als 
Richtwert kdnnen einige Sekunden bis wenige Minuten gelten. Die entsprechende UV-Quelle soil eine Strahlung 60 
im Bereich von ca. 150 bis 400 nm, bevorzugt mit einem Maximum zwischen 250 und 280 nm abgeben. Die 
eingestrahlte Energie soli ca. 50—2000 mj/cm 2 betragen. Als Richtwert fur den Abstand der UV-Quelle zur 
Lackschicht konnen ca. 100 bis 200 mm angegeben werden. 

Beispiele 65 
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Tabelle t zeigt eine verbesserte Haftung der erfindungsgemaBen Lacke t.l bis 1.6 auf Polymethylmethacrylat 
im Vergleich zu anderen Lacksystemen. 

Eine Mischung aus [59—0,6 (x + y)] Teilen 1,6-HexandioldiacryIat, [39—0,4 (x + y)] Teilen Pentaerythritte- 
traacrylat, x Teilen Verdicker, y Teilen VerdUnner und 2 Teilen 1^4-lsopropylphenyl)-2-hydroxy-2-methylpro- 
5 pan- 1 -on als Photoinitiator wird bis zur klaren Losung geruhrt und danach uber einen Seitz-Tiefenfilter K 800 
druckfiltriert AnschlieCend wird mit einem Spiralrakel (12 um NaBfilmdicke) auf eine auf ca. 38° C vorgewarmte 
Polymethylmethacrylat-Platte (PLEXIGLAS® 200 70 FF t R6hm GmbH, D-64293, Darmstadt, Deutschland) 
gerakelt und nach 2 Minuten Verlaufszeit unter einem Quecksilber-Hochdruckstrahler F450 (120 Watt/cm) der 
Firma Fusion unter Stickstoffatmosphare im Abstand von 100 mm mit einer Geschwindigkeit 1 m/min durchge- 
io fahren und dabei ausgehartet 

Die Haftung nach Xenotest wurde durch Gitterschnittprufung nach DIN 53 151 mit zusatzlich ausgefuhrtem 
KJebebandtest mit Tesafilm 4104 bestimmt, der in 500 h Intervallen ausgefuhrt wurde. Bei der jeweils angegebe- 
nen Stundenzahl wurde erstmalig ein Abldsen der Lackschicht nach Abzug des Klebebands festgestellt 

15 Tabelle 1 




Lack 


Verdicker 


x[%] 


Verdunner 


y[%] 


Haftung nach Xenotest 


1.1 


A 


1 


BuA 


15 


4 000 h 


1.2 


A 


2 


BuA 


15 


4 000 h 


1.3 


A 


10 


BuA 


15 


5 000 h 


1.4 


A 


10 


TP MA 


15 


5 000 h 


1.5 


A 


20 


BuA 


15 


5 000 h 


1.6 


A 


30 


BuA 


15 


5 000 h 


1.7 




0 




0 


keine Anfangshaftung 


1.8 




0 


BuA 


10 


3 500 h 


1.9 




0 


TPMA 


10 


3 000 h 


1.10 


B 


10 


BuA 


15 


keine Anfangshaftung 


1.11 


B 


10 


TPMA 


15 


2 000 h 



A = erfindungsgemafSer Verdicker, hergestellt durch radikalische 
Polymerisation von 75 Gew.-% Methylmethacrylat, 20 Gew.-% Butylmethacrylat 
und 5 Gew.-% Pentaerythrittetrathioglycolat 

B= Hexafunktionelles aliphatisches Urethanacrylat 
BuA = Butylacrylat 

TPMA = 2,2,3,3-TetrafluorpropyImethacrylat 



Beispiel 2 

Tabelle 2 zeigt Kratzfestigkeits- (Taber-Test) bzw. Haftungswerte der erfindungsgemaBen Lacke 2.1 bis 25 
auf Polycarbonat im Vergleich zu anderen Lacksystemen. 

Eine Mischung aus [56— 0,6 (x + y)] Teilen 1,6-Hexandioldiacrylat, [37— 0,4 (x + y)] Teilen Pentaerythritte- 
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traacryiat, x Teilen Verdicker, y Teilen co-Monomer, 5 Teilen eines UV- Absorbers (l r 3-Bis(4-benzoyl-3-hydroxy- 
phenoxy)-2-propylacrylat) und 2 Teilen l-(4-Isopropylpheny!)-2-hydroxy-2-methylpropan-l-on als Photoinitia- 
tor wird bis zur klaren Losung gertihrt und danach Qber einen Seitz-Tiefenfilter K 800 druckf iltriert. Anschlie- 
Bend wird mit einem Spiralrakel (12 urn NaBfilmdicke) auf eine Polycarbonat-Platte (MAKROLON® 281, Rdhm 
GmbH, D-64 293 Darmstadt) gerakelt und nach 2 Minuten Verlaufszeit mit einem Quecksilber-Hochdruckstrah- 
ier unter den Bedingungen wie im Beispiel 1 ausgehartet 

Der Tabertest zur Bestimmung der Harte bzw. der Kratzfestigkeit wurde nach DIN 52 347 E ausgefuhrt, der 
Xenotest nach DIN 53 387. Die Haftung nach Xenotest wurde wie in Beispiel 1 bestimmt und angegeben. Die 
Viscositaten wurde mit einem Rotationsviskosimeter nach DIN 53 019 bei 20° C bestimmt 

Tabelle2 
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Lack 


Verdicker 


X [%] 


Verdiinner 


yF/»] 


Taber-Test 


Visco- 
sitat 
mPa s 


Haftung 

nach 

Xenotest 


2.1 


A 


1 


BuA 


15 


<2 


19.5 


4 000 h 


2.2 


A 


2 


BuA 


15 


<2 


20,7 


4 000 h 


2.3 


A 


10 


BuA 


15 


3,0 


36.6 


5 000 h 


2.4 


A 


10 


TPMA 


15 


1.7 


26.9 


4 000 h 


2.5 


A 


20 


BuA 


15 


4,8 


122 


5 000h 


2.6 


B 


10 


TPMA 


15 


1.9 


33,3 


2 500 h 


2.7 


B 


10 


BuA 


15 


2.7 


21,0 


1 500 h 


2.8 


C 


10 


TPMA 


15 


<2 


36,4 


2 500 h 


2.9 


D 


10 


TPMA 


15 


<2 


27,2 


2 500 h 


2.10 


E 


10 


TPMA 


15 


<2 


38,9 


2 000h 


2.11 




0 




0 


1.5 


25,2 


3 500 h 


2.12 




" 0 


BuA 


15 


1.8 


16.0 


2 500 h 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



A = erfindungsgemaBer Verdicker, hergestellt durch radikalische 
Polymerisation von 75 Gew.-% Methylmethacryiat, 20 Gew.-% Butylmethacrylat 50 
und 5 Gew.-% Pentaerythrittetrathioglycolat 
B= Hexafunktionelles aliphatisches Urethanacrylat 
C = Bifunktionelles Epoxy-Acryiat 
D = Acryliertes Acrylpolymer 

E = TrifunktloneHes aliphatisches Urethanacrylat 85% in Hexandioldiacrylat 
BuA = Butylacrylat 

TPMA = 2,2,3,3-Tetrafluorpropylmethacrylat 



55 



60 



Beispiel 3 

Tabelie 3 zeigt eine verminderte Abnahme der UV-Absorber-Konzentration beim erfindungsgemaBen Lack 
2.4 im Vergleich zu anderen herkommlichen Lacksystemen. Die UV-hartbaren Lacke wurden wie in Beispiel 2 
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hergestellt Der eingesetzte UV-Absorber ist abweichend von Beispiel 2 ein Reaktionsprodukt aus Methyl- 
3-£3-{2H-Ben20triazol-2-yI)-5-tertbutyl-4-hydroxyphenyI]propionat mit Polyethylenglykol 300 (durchschnittli- 
ches Molekulargewicht > 600). Die Lacke wurden auf UV-transparentes PLEXIGLAS® GS 2458 gerakelt und 
wie in Beispiel 1 mit einem Fusion- F450-Strahler ausgehartet Die bewitterungsbedingte relative Abnahme des 
UV-Absorbergehalts in der Lackschicht wahrend des Xenotests wurde aus der Zunahme der gemittelten 
Transmissionswerte bei 320 nm und 360 nm abgeleitet 

Tabelle 3 



Lack 


Verdict 
Typ 


cer 
% 


VerdUnner 

% 


Xenofe 
<< 

500 h 


st, % UV-A 
J h = 100 "/ 
1 000 h 


bsorber 

o) 

2 500 h 


2.1 




0 




81 


59 


24 


2.2 




0 


15 % BuA 


63 


44 


18 


2.3 


B 


10 


15 % BuA 


65 


43 


13 


2.4 


A 


10 


15 %BuA 


86 


73 


40 



A = erfindungsgemafcer Verdicker, hergestellt durch radikalische 
Polymerisation von 75 Gew>% Methylmethacrylat, 20 Gew.-% Butylmethacryiat 
und 5 Gew.-% Pentaerythrittetrathioglycolat 

B= Hexafunktionelles aliphatisches Urethanacrylat 



BuA = Butylacrylat 



Patentanspruche 

1. Beschichtungsmittel fur Kratzfestbeschichtungen von Kunststoffkorpern bestehend aus 

(1) 1—30 Gew.-% eines einpolymerisierbaren Prapolymerisats als Verdicker 

(2) 20—80 Gew.-% mehrfunktioneller Acrylate und/oder mehrfunktioneller Methacrylate 

(3) 5—75 Gew.-% eines Verdunners 

(4) 0,01 — 10 Gew.-% eines UV-Initiators 

(5) 0—20 Gew.-°/o ublicher Additive, insbesondere UV-Absorber 
dadurch gekennzeicfanet, daQ 

das Prapolymerisat (1) durch radikalische Polymerisation von 

(a) 90 bis 99 Gew.-% von d- bis Cs— Alkylestern der Acryl- oder Methacrylsaure und 

(b) 1 bis 10 Gew.-% eines Schwefelreglers mit mindestens drei Thiol-Gruppen 
erhalten wird 

2. Beschichtungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB fQr das Prapolymerisat (1) Methylme- 
thacrylat und Butylmethacryiat als Monomere (a) verwendet werden. 

3. Beschichtungsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Schwefelregler (b) vier 
Thiolgruppen im Molekfil aufweist 

4. Beschichtungsmittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Schwefelregler (b) Pentaerythrittetrathioglycolat ist 

5. Im wesentlichen aus Polymethylmethacrylat bestehende Kunststoffplatte, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie zumindest teilweise mit einem ausgeharteten Beschichtungsmittel nach einem oder mehreren der 
Anspriiche 1 bis 4 beschichtet ist 

6. Im wesentlichen aus Polycarbonat bestehende Kunststoffplatte, dadurch gekennzeichnet, daB sie zumin- 
dest teilweise mit einem ausgehartetem Beschichtungsmittel nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 
bis 4 beschichtet ist 

7. Verfahren zur Beschichtung von Kunststoffkorpern, dadurch gekennzeichnet, daB dazu ein Beschich- 
tungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4 verwendet wird 
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